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conversion to aq. paste and bleaching of paste 
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Intema/ionai patents classification : C07G-003/00 C07H'OJS/04 BOIDMB/OO B01J-03J/J0 C07H-001/00 

• Abstract : 

EP-362671 A Direct prepn. of alkyl glycosides, by acetallsation of higher aliphatic alcohols with giycoses. esp, glucose, in presence of an acid catalyst, 
rapid removal of the water of reaction, neuUalisation of the catalyst with a base, distn. of excess alcohol, conversion of the prod, into an aq. paste and 
bleaching the paste, involves use of a molar excess of alcohol, removal of the water of reaction under vacuum, and reaction temps, above 80 deg C. The 
novelty is that (a) mixts. of prim, alkanol. glycose and catalyst are prepd. at raised temp, and reacted, where (i) a mixt of part of the alcohol, and the 
catalyst, is heated, a heated, suspension of the glycose in the remaining alcohol is added, in portions or continuously, and the water of reaction is 
distilled off in a vacuum, or (ii) a mixt of all the alcohol and glycose is heated, the catalyst is added, a vacuum is applied, the mbct is heated further to 
initiate the reaction, and the water forming is distilled off. (b) the molar ratio of gIycose:alcohol is 1 :2-10 (1 :3-6), (c) the mixt. is held at this temp, and 
under reduced pressure, pref. with tiiorough mixing, until the water of reaction has been completely removed, (d) the mixt is cooled to 90 deg C, an (in) 
organic basic alkali (ne earth) or Al, or alkali/Al cpd. is added in amt. such that the catalyst is neutralised to pH at least 8 (8-10), and normal pressure is 
pref. established only then, (e) excess alcohol is distilled off, to below 5 vrt% in the prod., pref. without previous filtration, in the vacuum, and (f) the 
mixt is cooled to 105-130 deg C and a30-70% paste is made by addn. of water, and the mixt is stirred for 0.1-5 hr at 80 deg C, with addn, of active 02 
cpds. (pref. H202), pref. in portions, opt maintaining the pH at 8-10 during bleaching by addn. of alkali, pref NaOH soln. 
USE/ADVANTAGE • The alkyiglycosides are surfactants for washing compsns. The bleached prods, retain die pale colour during storage (13pp 
Dwg.No.0/0) 

EP-437460 B A process for the direct production of alkyl glycosides by acetallsation of higher aliphatic primary alcohols with glycoses. particulariy 
glucose, in the presence of an acidic catalyst, rapid removal of the water of reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of the alcohol 
excess by distillation and conversion of the reaction product into an aqueous paste and bleaching of tiiis paste, the aliphatic alcohol being used in a 
molar excess to the glycose and tiie formation and removal of tiie water of reaction taking place in vacuo and reaction temperatures above 80 deg.C 
being applied, characterized in that a) mixtures of al iphatic primary alcohol, glycose and acidic catalyst arc prepared and reacted at elevated 
temperature, either (i) part of the alcohol being initially introduced with tiie catalyst, tiie mixture being healed and a heated suspension of the glycose in 
tiie remaining quantity of alcohol being added continuously or in portions to tiie alcohol/catalyst mixture and Uie water of reaction formed being 
distilled off in vacuo, or (ii) a mixture of tiie entire alcohol and tfie glycose being initially introduced, heated and tiie acidic catalyst being added to ttie 
heated mixture, a vacuum subsequentiy being applied and tiie mixture being further heated until tiie reaction begins and tiie water of reaction formed 
being distilled off, b) tiie mixing ratios are selected so tiiat tiie molar ratio of glycose to aliphatic alcohol is ftom 1:2 to 1:10 and preferably from 1:3 to 
1 :6. c) tiie reaction mixture is kept at tiiat temperature and under tiiat reduced pressure, preferably while mixing, until tiie water of reaction has been 
completely removed, d) tiie reaction mixture is subsequentiy cooled to approximately 90 deg.C, after which an organic or inorganic basic alkali metal, 
alkaline-earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound is added in such quantities tfiat, over and above tiie neutralization of die acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in tiie range from 8 to 1 0 is established and normal pressure is preferably only established tiiereafter, e) 
tfie excess alcohol is distilled off from tiie alkaline mixture in vacuo, preferably witiiout preliminary filtration, to a value below 5% by weight of tiic 
reaction product by any of tiie metiiods known per se which do not damage tiie reaction product and f) the mixture is subsequentiy cooled to 
approximately 105 to 130 deg.C and a 30 to 70% paste is produced by addition of water and is stirred for about 0.1 to 5 hours at approximately 80 deg.C 

EP-437460 B A process for tiie direct production of alkyl glycosides by acetallsation of higher aliphatic primary alcohols witii glycoses, particulariy 
glucose, in tiie presence of an acidic catalyst, rapid removal of tiie water of reaction, neutralization of tfie catalyst witii a base, removal of tfie alcohol 
excess by distillation and conversion of tiie reaction product into an aqueous paste and bleaching of tfiis paste, tiie aliphatic alcohol being used in a 
molar excess to tiie glycose and tiie formation and removal of tiie water of reaction taking place in vacuo and reaction temperatures above 80 deg.C 
being applied, characterized in tiiat a) mixtures of aliphatic primary alcohol, glycose and acidic catalyst are prepared and reacted at elevated 
temperature, eitfier (i) part of tfie alcohol being initially introduced witii tiie catalyst, tiie mbcture bemg heated and a heated suspension of tfic glycose in 
tfie remaining quantity of alcohol being added continuously or in portions to tiie alcohol/catalyst mixture and tfie water of reaction formed being 
distilled off in vacuo, or (ii) a mixture of tfie entire alcohol and tfie glycose being initially introduced, heated and tfie acidic catalyst being added to tfie 
heated mbcture, a vacuum subsequentiy being applied and tfie mixture being further heated until tfie reaction begins and tfie water of reaction formed 
bemg distilled off, b) tiie mixing ratios are selected so tfiat tfie molar ratio of glycose to aliphatic alcohol is from 1 :2 to 1:10 and preferably from 13 to 
1 :6, c) tfie reaction mixture is kept at tiiat temperature and under tfiat reduced pressure, preferably while mixing, until tfie water of reaction has been 
completely removed, d) tiie reaction mixture is subsequentiy cooled to approximately 90 deg.C. after which an organic or inorganic basic alkali metal 
alkalme-earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound is added in such quantities tfiat. over and above ttie neutralization of tfie acidic 
catalyst, a pH value of at least 8 and preferably in tfie range from 8 to 10 is established and normal pressure is preferably only established tfiereafler, e) 
tfie excess alcohol is distilled off from tfie alkaline mixture in vacuo, preferably witfiout preliminary filtration, to a value below 5% by weight of tfie 
reaction product by any of tiie metiiods known per se which do not damage tiie reaction product and f) tiie mixture is subsequentiy cooled to 
approximately 105 to 130 deg.C and a 30 to 70% paste is produced by addition of water and is stined for about 0.1 to 5 hours at approximatelv 80 dee C 
byt ((Dwg.0/0)) ' ^* 

US5576425 A In a process for tiie direct production of alkyl glucosides by acetallsation of aliphatic primary alcohols having from 1 to about 30 carbon 
atoms witfi glucose in tiie presence of an acidic catalyst, at a temperature of from about 80deg. C. to about 120deg. C. witfi rapid removal of tfie water of 
reaction, neutralization of tiie catalyst witfi a base, removal of unrcacted alcohol by distillation, conversion of tiie reaction product into an aqueous paste 
and bleaching of tiie paste witfi hydrogen peroxide, die aliphatic alcohol being present in a molar excess to tfie glucose, tfie fonnation and removal of tfie 
water of reaction taking place at reaction temperatures above 80deg. C. under reduced pressure tfie improvement which comprises: 

a) preparing a mixture of said aliphatic primary alcohol, glucose and acidic catalyst and reacting tfie mixture at a temperature of from about lOOdee C 
to about I20deg. C. by a metiiod selected from tfie group consisting of * 

(i) mixing a first portion of tfie alcohol witii tfie catalyst, heating tfie mixture of alcohol and catalyst and adding a heated suspension of tfie glucose in a 
second portion of alcohol to tfie heated alcohol/catalyst mixture and distilling tfie water of reaction formed under a reduced pressure of from about 10 to 
about 15 mbar, or 

(ii) forming a mixture of tfie alcohol and tfie glucose and heating tfie mixture of alcohol and glucose, adding tfie acidic catalyst to tfie heated mixture 
applying a reduced pressure of from about 10 to about 1 5 mbar to tiie mixture and further heating tiie mixture and distilling off tfie water of reaction ' 
formed: 

b) tfie molar ratio of glucose to aliphatic alcohol being from 1 :2 to 1 : 10; 



Questet*Orbit 



Thli page was creaied with Questd*Oiblt [maglnatlon 



c) maintaining the reaction mixture at the reaction temperature and under the reduced pressure, while mixing, to remove the water of reaction to form a 
reaction mixture comprising unreacted alcohol; 

d) cooling the reaction mixture and neutralizing the reaction mixture to a pH in the range of from at least 8 to 10 with an inorganic basic alkali, alkaline- 
earth, aluminum or alkali/aluminum compound selected from the group consisting of an alkali metal oxide, hydroxide, or carbonate; an alkaline-earth 
metal oxide, hydroxide, or carbonate; zeolites NaA or NaX; 

e) distilling the unreacted alcohol from the alkaline mixture under a reduced pressure of from about 0.01 to about 1 .0 mbar with heating to a temperature 
of from about 160deg. C. to about ISOdeg. C. to form a reaction product with an alcohol content below 5% by weight of the reaction product; 

f) cooling the reaction product from about lOSdeg. to 130deg. C; and 

g) producing a bleached paste containing 30 to 70% of the reaction product by addition of water and an active oxygen compound with stirring while 
maintaining the pH at 8 to 10 during the bleaching process. (Dwg.0/0) 

US5576425 A In a process for the direct production of alkyi glycosides by acctalisation of aliphatic primary alcohols having from 1 to about 30 carbon 
atoms with glucose in the presence of an acidic catalyst, at a temperature of from about 80deg. C. to about 120deg. C. with rapid removal of the water of 
reaction, neutralization of the catalyst with a base, removal of unreacted alcohol by distillation, conversion of the reaction product into an aqueous paste 
and bleaching of the paste with hydrogen peroxide, the aliphatic alcohol being present in a molar excess to the glucose, the formation and removal of the 
water of reaction taking place at reaction temperatures above 80dcg. C. under reduced pressure the improvement which comprises: 

a) preparing a mixture of said aliphatic primary alcohol, glucose and acidic catalyst and reacting the mixture at a temperature of from about lOOdeg. C. 
to about I20deg. C. by a method selected from the group consisting of 

(i) mbcing a first portion of the alcohol with the catalyst, heating the mixture of alcohol and catalyst and adding a heated suspension of the glucose in a 
second portion of alcohol to the heated alcohol/catalyst mixture and distilling the water of reaction formed under a reduced pressure of from about 10 to 
about 1 5 mbar, or 

(ii) fonning a mixture of the alcohol and the glucose and heating the mixture of alcohol and glucose, adding the acidic catalyst to the heated mixture, 
applying a reduced pressure of from about 10 to about 1 5 mbar to the mixture and fiirther heating the mixture and distilling off the water of reaction * 
formed: 

b) the molar ratio of glucose to aliphatic alcohol being from 1 :2 to 1:10; 

c) maintaining the reaction mixture at the reaction temperature and under the reduced pressure, while mixing, to remove the water of reaction to fonn a 
reaction mbcture comprising unreacted alcohol; 

d) cooling the reaction mixture and neutralizing the reaction mixture to a pH in the range of from at least 8 to 10 with an inorganic basic alkali, alkaline- 
earth, aluminum or alkali/aluminum compound selected from the group consisting of an alkali metal oxide, hydroxide, or carbonate; an alkaline-earth 
metal oxide, hydroxide, or carbonate; zeolites NaA or NaX; 

e) distilling the unreacted alcohol from the alkaline mixture under a reduced pressure of from about 0.01 to about 1.0 mbar with heating to a temperature 
of from about 160deg. C. to about 1 80deg. C. to form a reaction product with an alcohol content below 5% by weight of the reaction product; 

f) cooling the reaction product from about lOSdeg. to 130deg. C; and 

g) prtKlucing a bleached paste containing 30 to 70% of the reaction pKxluct by addition of water and an active oxygen compound with stining while 
maintaining the pH at 8 to 10 during the bleaching process. ((Dwg.0/0)) 
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0 Verfahren zur direkten Herstellung von Alkylglykoslden. 



@ Die aliphatisciien primSren Alkohole werden mit 
einer Glykose, insbesondere mit Glucose, in Qegen- 
wart eines sauran Katalysators in bestimmt gehalte- 
nen Verfalirensschritten so miteinander umgesetzt, 
^daJ3 in Verbasserung bekannter Verfahren der Direkt- 
^ synthase und nach einer angeschlossenen zwingen- 
Y-iden Bleichstufe besonders heltfarf:>ige und alkalista- 
^bile Alkylglucoslde resultieren. Das Verfahren kann 
^sowohl auf Laborstufe als auch auf grofltechnischer 
^Produktionsstufe durchgefUhrt werden. 
CO 
CO 

o 
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Verfahren zur direkten Herstellung von Alkylglykosiden 



Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung 
des Vertahrens zur direkten Herstellung von ober- 
flachenaktiven Alkylglykosiden. also den Acetaten 
aus Zuckern und aliphatischen Alkoholen. durch 
direkte saurekatalysierte Unnsetzung der Alkohoie 
mit den Zuckern unter Wasserabspaltung. 

Der Begriff Alkylglykoside wird im folgenden 
fUr die Reaktionsprodukte aus Zuckern und alipha- 
tischen Alkoholen verstanden, wobet als Zucker- 
konnponente die im folgenden als Glykosen be- 
zeichneten Aldosen bzw. auch Ketosen Im weite- 
sten Sinne in Betracht kommen. wie z. 8. die 
Glucose. Fructose, Mannose, Galactose. Talose, 
Gulose. Allose. Altrose. Idose. Arabinose. Xylose. 
Lyxose und Ribose. Vorzugsweise werden wegen 
der besseren Reaktionsfahigkeit die Aldosen ver- 
wendet. Unter den Aldosen kommt wegen ihrer 
leichten Zuganglichkeit und VerfQgbarkeit In techni- 
schen Mengen insbesondere die Glucose in Be- 
tracht. Die nach dem Verfahren der Erfindung be- 
sonders bevorzugt hergestellten Alkylglykoside 
sind deshalb die Alkylglucoside. Der Begriff AlkyI 
in Alkylglykosid umfa^ im weitesten Sinne den 
Rest eines aliphatischen Alkohols beliebiger Ket- 
tenlange. vorzugsweise eines primMren aliphati- 
schen Alkohols und insbesondere eines aus natUrii- 
chen Fetten erhMltlichen Fettalkohois, so 6aB der 
Begriff gesattigte und ungesattigte Reste und de- 
ren Gemische einschlieBlich solcher mIt verschie- 
denen KettenlSngen im Gemisch umfaBt Die Be- 
griffe Alkyloligoglykosid. Alkylpolyglykosid, Alkyloli- 
gosaccharid und Alkylpolysaccharid beziehen sich 
auf solche alkylierten Glykosen. in denen ein Alkyl- 
rest in Form des Acetals an mehr als einen Glyko- 
serest, also an einen Poly- Oder Oligosaccharidrest 
gebunden ist. Diese Begriffe werden als unterein- 
ander gleichbedeutend angesehen. Dementspre- 
chend ist ein Alkylmonoglykosid das Acetat eines 
Monosaccharids. Da man be! der sSurekatalysler- 
ten Umsetzung von Zuckern und Fettalkoholen im 
ailgemeinen Gemische erhSIt, werden im folgenden 
unter dem Begriff Alkylglykosid sowohl Alkylmono- 
glykoside als auch Alkylpoly(oligo)glykoside und 
insbesondere l\/lischungen daraus -einschliefllich 
eventueller Nebenkomponenten - verstanden. so- 
fem es nicht ausdrOcklich auf die strukturellen Un- 
terschiede ankommt 

Die oberfiMchenaktiven Alkylglykoside sind als 
Waschmrttelrohstoffe bereits seit Qber 50 Jahren 
bekannt. So beschreibt die 5sterreichische Patent- 
schrift Nr. 135 333 die Herstellung von Laurylgluco- 
sid und Cetylglucosid aus Acetobromglucos und 
dem jewel ligen Fettalkohol In Gegenwart einer 
Base. Auch die DIrektsynthese aus Glucose und 
Laurylalkohol mit Chlorwasserstoff als saurem Kata- 



lysator ist dort beschrieben. Nach der Lehre der 
deutschen Patentschrift 611 055 werden Alkylglu- 
coside aus Pentaacetylglucose und dem Fettalko- 
hol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid her- 

5 gestellt. Die Maltoside und Lactoside der aliphati- 
schen Alkohoie mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen 
und ihre Verwendung als Tenside sind aus der 
deutschen Patentschrift Nr. 593 422 bekannt. Bei- 
spielsweise ist in dieser Verdffentlichung angege- 

70 ben, dai3 Cetylmaltosid die Waschwiri<ung von Sei- 
fe. die damais das wichtigste Tensid war. verbes- 
sert, was mit der Wirkung des Cetylmaltosids als 
Kalkseifendispergator erklSrt wird. Aus den 60er 
und 70er Jahren stammen mehrere Vorschtage fUr 

75 die verbesserte Herstellung von Alkylglykosiden 
entweder durch direkte Umsetzung der Glykose. 
meist Glucose, mit einem OberschuA des Alkohols 
und einer SMure als Katalysator, Oder unter Mitver- 
wendung eines niederen Alkohols Oder Glykols als 

20 Losungsmittel und Reaktionspartner zu einem pri- 
maren Reaktionsprodukt. aus dem durch Umaceta- 
lisierung mit dem ISngerkettigen Alkohol erst das 
oberfiSchenaktive Alkylglykosid gewonnen wird. tn 
der US-Patentschrift 3,450,690* (Gibbons et al) wird 

25 ein Verfahren der DIrektsynthese von Alkylglucosi- 
den. ailerdings mit Ci- bis Cs-Alkanolen. beschrie- 
ben, wobei Synthese-Nebenprodukte bzw. • 
Verunreinigungen, die im alkalischen Medium uner- 
wunschte Verfarbungen hervorrufen. dadurch aus 

30 dem Rohprodukt entfemt werden. da^ man dieses 
in wafiriger L5sung unter Erw§rmen mit anorgani- 
schen oder organischen Basen wie z. B. Natriumh- 
ydroxid, Natriummethylat, Calciumhydroxid, Bari- 
umhydroxid. Bariummethylat oder stark basischen 

35 Aminen behandelt. Dabei soil der saure Katalysator 
(z. B. SchwefelsSure) nicht nur neutrallsiert werden, 
sondem es wird ein alkalischer pH-Wert von wenlg- 
stens 8 eingestellt. Nach dem Erhitzen auf Tempe- 
raturen zwischen 50 und 200 * C fallen die Verun- 

40 reinigungen aus. Daraufhin wird abfiltriert und der 
AlkoholUberschufi abdestilliert. Als wafirige L5sung 
wird in dieser Literaturstelle die Mischung aus dem 
GberschuB des alkoholischen Reaktionspartners 
und des bei der Reaktlon entstandenen Wassers 

45 verstanden. In einigen Beisplelen wird der Uber- 
schUssige Alkohol (Ethanol) entfemt und zum Tell 
durch Wasser ersetzt Nach dem Abfiltrieren des 
untQslichen Niederschlages wird das Rltrat durch 
Behandein mit Aktivkohle aufgehellt Als aquivalen- 

50 te Mafinahme zur Aktivkohlebehandlung wird auch 
das Bleichen mit Wasserstoffperoxid erwMhnt. Vor- 
zugsweise wird als Bas Calciumhydroxid y/erwen- 
det In der US-Patentschrift 3.839.318 (Mansfield et 
al) wird ein V rfahren der direkten Glucosidierung 
von langkettigen Alkoholen beschrieben, wobei die 



3 



EP 0 362 671 A1 



4 



Reaktionsgeschwindigkeit durch Steu rung der Re- 
aktionstemperatur und der Kataiysatorkonzentration 
so gefOhrt wird. daiS das sich bildende Reaktions- 
wasser aus dem Reaktionsgemisch moglichst 
schnell via azeotrope Oestiltation entfemt wird. Da- 
bei wird vorzugsweise ein Kohlenwasserstoff als 
Losungsmittel, z. B. Hexan Oder Heptan« zugesetzt. 
um die rasche azeotrope Destination des Wassers 
zu ernnoglichen. Anschlieflend wird mit einer wSjSri- 
gen Losung von Natriumhydroxid neutralisiert. wo- 
bei auch alkalische pH*Werte eingestellt werden 
konnen. Oanach wird der GberschUssige Alkohol 
auf die Qbliche Welse durch Destination entfemt. 
Das OberfQhren des Reaktionsprodukts in eine 
w^j3rige Paste und Bteichen dieser Paste mit Natri- 
unnperborat wird ebenfalts beschrieben. 

Nach den Angaben der europaischen Patentan- 
meldung 132 046 (Procter & Gamble. Letton) wird 
bet einem Verfahren der Direktsynthese der saure 
Katalysator mit einer organischen Base neutrali- 
siert. wobel ein enger pH-Wert-Bereich In der NShe 
des Neutralpunkts (pH 6,6 bis 7. vorzugsweise 6,7 
bis 6,8) eingestellt wird. Als organische Basen wer- 
den entweder die Alkali(Na. K. Li)- Oder Erdalkali- 
(Ba, Ca)- Oder Aluminiumsaize von schwachen nie- 
dermotekularen S3uren, z. B. Natriumacetat, Oder 
die entsprechenden Alkoholate. z. B. Natrlumethy- 
lat. eingesetzt 

In der europaischen Patentanmeldung 96 917 
(Procter & Gamble. Farris) wird ein verbessertes 
Verfahren der sMurekatalysierten Direktsynthese 
beschrieben, wobel man ein Monosaccharid, vor- 
zugsweise Glucose, kontinuierlich Oder porttonswei- 
se so zu der Mischung aus Fettaikohol und Kataly- 
sator bei 80 bis 150 ' C hinzufOgt, 6aB nie mehr als 
10 nicht umgesetztes Monosaccharid im Reaktions- 
gemisch vorhanden sind. 

Die europMische Patentanmeldung 77 167 
(Rohm & Haas, Amaudis) schlMgt zur Verbesserung 
der Farbqualitat von oberflSchenaktiven Alkylglyko- 
siden vor. dafl man bei ihrer Herstellung einen 
Ubiichen sauren Katalysator zusammen mit einem 
saurem Redukttonsmittel aus der Gruppe der 
phosphorigen Saure, hypophosphorigen SSure, 
schwefeligen SSure, hyposchwefeligeh SSure, sal- 
petrigen SSure und/oder hyposalpetrigen SSure 
bzw. der entsprechenden Salze, verwendet 

Hellfarbige Ca- bis Cs-Alkylglucoside werden 
nach der Lehre der europaischen Patentanmeldung 
102 558 (BASF. Lorenz et al) dadurch erhalten, dafl 
man sie In Gegenwart eines sauren Katalysators 
und mindestens dazu Squivalenten Mengen eines 
Alkallmetallsalzes einer BorsMure, vorzugsweise 
Natriumperborat. herstellt 

Schliei3lich wird In der europMischen Patentan- 
meldung 165 721 (Staley, McDaniel et al) vorge- 
schlagen, die wMiSrIge Ldsung eines oberflSchenak- 
tiven Alkylpolyglucosids zunSchst mit einem CDxIda- 



tionsmittel, vorzugsweise mit einer Wasserstoffper- 
oxidl5$ung, und anschliefiend mit einer Schwefei- 
dioxidquelle. z. B. einer waiSrigen L5sung von Na- 
triumbisuifit. zu behandein. Die so erhaltenen Pro- 
5 dukte sollen auch nach iangerem Lagern farbstabil 
sein. 

B i der Herstellung von Tensidrohstoff n war 
man schon immer bestrebt. moglichst farblose Pro- 
dukte zu erhalten. Farblge Verunreinigungen oder 

10 zunMchst farblose Produkte, die sich beim Lag rn 
verfSrben, werden hSufig als minderwertig oder un- 
brauchbar eingestuft, wenn mit ihnen keine asthe- 
tisch befriedigenden Mischungen erzielt werden 
k5nnen. Bei der Welterverarbeitung von Tensidroh- 

75 stoffen spielt die FarbstabilitMt im atkalischen Medi- 
um eine besondere Rolle. Es ist zwar haufig m5g- 
lich. technische Tensidrohstoffe durch Bleichen. 
beispielsweise mit wslfirigen Wasserstoffperoxidlo- 
sungen, in hellfarbige Produkte. die auch beim 

20 Lagem und im alkalischen Medium hellfarbig btei- 
ben, Gberzufuhren. Bei den oberftSchenaktiven Al- 
kylglykosiden, die bisher bekanntgeworden sind. 
versagt allerdings diese Bleichbehandlungi denn 
auch scheinbar aufgehetlte Produkte nehmen wie- 

25 der eine dunkelbraune FSrbung an, wenn sie nach 
dem Bleichen mit wMOrigem Alkali bei erhohter 
Temperatur behandelt werden. Den bekannten Her- 
stellungsverfahren filr Alkylglykoside. die auch eine 
verbesserte FarbqualitSt und LagerstabllitSt anstre- 

30 t>en, haftet der Nachteil an, dai3 man dabei entw - 
der zusStziiche chemische Wirkstoffe wShr nd d s 
Hersteliungsverfahrens zusetzen mufi. oder aber, 
6bB ein solcher Zusatz fUr eine Nachbehandtung 
des Reaktionsproduktes erforderlich Ist Die v rlie- 

3$ gende Erfindung setzt sich zum Ziel. ein n ues 
Verfahren zur Herstellung von oberflSchenaktlven 
Aikylgiykosiden nach der sogenannten Direktsyn- 
these bereitzustellen, wobel durch geeignete Wahl 
und Ausgestattung der Verfahrensparameter dafGr 

40 gesorgt wird. dai3 das im letzten Verfahrensschritt 
geblelchte Produkt beim Lagem und Weiterverar- 
beiten die enreichte Hellfarbigkeit auch unt r alkali- 
schen Bedlngungen be! erhdhter Temperatur bei- 
behSlt. Welter ist es ein Ziel der Erfindung, die 

45 Verfahrensschritte so zu gestalten. da^ man mit 
einem Minimum an chemlschen Reaktionspartnem 
und einem Minimum an Verfahrensmafinahmen 
auskommt SchliejSlich ist es ein Ziel der Erfindung, 
die Verfahrensschritte so auszuwShlen, 6aB in 

50 Obertragung des Verfahrens in den gro/Stechni- 
schen MaiSstab ohne scaling-up-Probleme mdglich 
Ist und sich das neue Verfahren fUr die Herstellung 
von oberflgchenaktiven Aikylgiykosiden In solchen 
Mengen eignet, daB das Verfahrensprodukt als 

55 Tensidrohstoff von der Waschmittellndustrie verar- 
bettet werden kann. 

Es wurde nun gefunden. dai3 sich diese und 
weitere Ziele durch eine neuartige Kombination von 
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sowohl an sich bekannten ais auch neuen Verfah- 
rensmerkmalen zu einem neuen Verfahren der Di- 
r ktsynthese erreichen lassen. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren betrifft die 
direkte Hersteliung von Alkylglykosiden durch Ace- 
talisierungsreaktion von hdheren aliphatischen pri- 
maren Alkoholen mit Glykosen. insbesondere mit 
Glucose, in Gegenwart eines sauren Katalysators. 
rascher Entfernung des Reaktionswassers, Neutrali- 
sation des Katalysators mit einer Base. Abdestilla- 
tion des AlkoholUbersciiusses und OberfOliren des 
Reaktionsproduktes in eine wSfirlge Paste und Ble- 
chen dieser Paste, wobel der aliphatische Alkoliol 
Im molaren Uberscliufi zur Giykose etngesetzt wird, 
und wobei die Bildung und AbfQhrung des Reak- 
tionswassers unter Vakuum erfoigt und Reakttons- 
tennperaturen Uber 80 * G angewendet werden. Das 
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. daO man: 

a) Mischungen aus aliphatischem prim^rem 
Alkohol. Gtykose und saurem Katalysator bei er- 
hohter Temperatur, erzeugt und zur Reaktion 
bringt. wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem 
Katalysator vorlegt die Mischung erwSrmt. und 
dann eine erwMrmte Suspension der Giykose in der 
restlichen Alkoholmenge portionsweise Oder konti- 
nutertich zu der Aikohol/Katalysatormischung zudo- 
siert und dabei im Vakuum das entstehende Reak- 
tionswasser abdestilliert, Oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols 
und der Giykose vorlegt, enwSrmt und den sauren 
Katalysator zur ennrMrmten Mischung hinzugtbt 
dann ein Vakuum aniegt und weiter bis zum Einset- 
zen der Reaktion erwSrmt und das entstehende 
Reaktionswasser abdestilllert. 

b) dabei die Ansatzverhaltnisse so wShlt. 
daJ3 das MolverhMltnis Giykose zu aliphatischem 
Alkohol bei 1 : 2 bis 1 : 10. vorzugsweise 1 : 3 bis 
1 : 6 llegt 

c) das Reaktionsgemlsch bet dieser Tempe- 
ratur und diesem Unterdruck so lange h§lt. vor- 
zugsweise unter Durchmischung, bis das Reak- 
tionswasser vollstSndig entfemt ist, 

d) anschlieiSend das Reaktionsgemlsch auf 
ca. 90 * abkOhlt. dann eine organische oder anor- 
ganische basische Alkali-, Erdalkali- oder 
Aluminium- bzw. Alkali/Aluminiumverbindung in sol- 
chen Mengen hinzufOgt daO sich Uber die Neutrali- 
sation des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert 
von wenigstens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einsteltt, 
und vorzugsweise erst danach Normaldruck her- 
steltt. 

e) 6aB man vorzugsweise ohne vorherige 
Rltration den UberschOsslgen Alkohol aus dem ai- 
kalischen Gemisch im Vakuum auf an sich Qbtiche. 
das Reaktionsprodukt schonende Welse auf einen 
Wert von unterhalb 5 G w.-% des Reaktionspro- 
duktes abdestilllert, und 



f) da^ man anschtiefiend auf ca. 105 ' C bis 
130 *C abkOhIt und durch Hinzugabe von Wasser 
eine 30- bis 70prozentige Paste erzeugt. die man 
durch vorzugsweise portionsweises HinzufOgen von 

5 Aktivsauerstoffverbindungen. vorzugsw ise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 
* C rOhrt. wobei man gegebenenfalis durch Hinzu- 
fUgen von Alkali, vorzugsweise Natroniauge. dafur 
sorgt, dafi der pH-Wert wMhrend dieses Bleichpro- 

70 zesses bei 8 bis 10 bleibt. 

Das Reaktionsprodukt wird in Form einer farb- 
losen bis gelblichen wMOrigen Paste erhalten. Es 
wurde Qberraschenderweise gefunden. 6aB diese 
Paste beim Lagem und insbesondere auch beim 

75 Weiterverarbelten im alkalischen Milieu die ur- 
spriingiiche Farbqualit^t nahezu unver^ndert beibe- 
halt. Die FarbstabilitSt des Produkts wird durch 
einen einfachen Test festgestellt. Dazu wird eine 
Probemenge des Produkts mit Wasser zu einer ca. 

20 50%igen Paste vermischt und bei Normaltempera- 
tur mit konzentrierter Natroniauge versetzt, so dai3 
sich ein pH-Wert von ca. 12 bis 13 einstellt. Dann 
wird 30 Minuten iang auf 100 'C erhitzt. Bei den 
AnsMtzen mit Verfahrensprodukten trat nach dieser 

25 Behandiung keine oder keine wesentliche FarbMn- 
derung ein. Die Farbzahlen fUr die Produkte wur- 
den nach der Methode von KLETT bestimmt 
(5%ige L&sung in Wasser/tsopropylaikohol 1:1,1 
cm-KOvette, Blaufilter). Mit dieser Testmethode 

30 konnen Langzeitlagerversuche des pastenf5rmig n 
Produkts unter Ublichen Bedingungen sowie Wet- 
terverarbeitungsverfahren des gelagerten Produkts 
zu insbesondere Wasch- und Reinigungsmitteln 
und den dabei auftretenden alkalischen Bedingun- 

35 gen zuverlMssig simuilert werden. Die Verfahrens- 
produkte t>esitzen vorzugsweise Klettzahlen von 
weniger ats 35. 

Als Giykose wird bei dem erfindungsgemMBen 
Verfahren vorzugsweise die Glucose venvendet. 

40 HandelsUbliche Glucose enthMit hMufig 1 Mol Kri- 
stallwasser. Diese kristallwasserhaltige Glucose 
kann ohne weiteres verwendet werden. Dann sotlte 
allerdlngs zweckmSfiigenAfeise dieses Kristailwas- 
ser zusatzlich, und zwar vor dem Inkontaktbhngen 

45 mit dem Katalysator aus dem Reaktionsmilieu 
durch thermische Ma^nahmen entfemt werden. 
Nachdem aber auch wasserfreie Glucose in gro0en 
Mengen am Markt erhsiitlich ist, wird bevorzugt 
wasserfreie Glucose als feinteiliges Pulver einge- 

50 setzt. 

Als Katalysatoren sind generelt alle sauren Ver- 
bindungen einschliefilich der sogenannten L wis- 
SSuren, weiche die Acetalislerungsreaktion zwi- 
sch n Fettalkohol und ZuckermolekQI katalysi ren, 
55 ge ignet Davon gelten die Schwef isdure. 
PhosphorsSure. aliphatische und/oder aromatische 
SulfonsSur n, vorzugsweise Paratoluolsulfons^ure 
und die sulfosauren lonenaustauscherharze als be- 
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senders ge ignet. FQr das vorliegende Verfahren 
w rden die Schwefelsaure und insbesondere die 
ParatoluolsulfonsSurOi die eine geringere korrodie* 
rende Wirl<ung gegenuber GerMten und Leitungen 
aus Stahl hat, ats Katalysator bevorzugt. Saure 
lonenaustauscherharze sind inn voriiegenden Fal! 
ebenfalls geelgnet wenn die Abtrennung des Kata* 
lysators nach der Acetalisierung der Glykose vor- 
gesehen ist. In einenn solchen Falle wird vorzugs- 
weise eine geeignete basische Verbindung nach 
der Abtrennung des sauren Austauscherharzes hin* 
zugegeben, unn das Gemisch auf pH 8 bis 10 
einzustellen. 

Die Ansatzbedingungen fUr die drei Komponen- 
ten afiphatlscher Alkohol. Glykose und Katalysator 
sind In weiten Grenzen variierbar. So ist es nach 
einer Variante des erflndungsgemSiSen Verfahrens 
mogiich. eine Mischung der Gesamtmengen alter 
Komponenten vorzulegen und durch ErwSrmen die 
Reaktion einzuieiten. Nach einer anderen Variante 
wird eine Teilmenge des Alkohols mit dem Kataly- 
sator vorgelegt und die erwarmte Suspension der 
Glykose in der restiichen Alkohotmenge nach und 
nach hinzugefUgt. Dabel gibt man im Falle von 
LaboransStzen einer portionsweisen und im Falle 
von grofitechnischen AnsStzen einer kontinuierli- 
chen Zugabe den Vorzug. Vorzugsweise werden 
bei der Dosierung die Zeitintervaiie zwischen den 
Dosierportionen so gewShIt, daO stMndIg eine im 
wesentlichen klare Phase voriiegt, d. h., da^ die 
Menge der nicht umgesetzten Glykose im Beak- 
tionsgemisch gering, d. h. bei nicht mehr als 10 %, 
gehalten wird. Auch das AnsatzverhMltnis Glykose 
zu aliphatischem Alkohol kann in weiten Grenzen 
variiert werden. Auf diese Weise ist es mdgltch. 
den Verteilungsgrad zwischen Alkylmonoglykosid 
und Alkyloligoglykosiden im Reaktionsprodukt zu 
steuem. 

Bei LaboransStzen und insbesondere bei den 
AnsMtzen im grodtechnischen Mafistab wurde ge- 
funden. dafi die Feindispergierung der Glykose im 
insbesondere tangkettigen Alkohol einen wesentii* 
Chen positiven EinfluiS auf die QualitMt des Reak- 
tionsproduktes hat. Oiese Feindispergierung wird 
dadurch enreicht daB man die feinpulverige Glyko- 
se. vor allem die Glucose, gegebenenfalls nach 
einer Feinmahlung, mIt dem Alkohol intensiv ver- 
mischt. FQr LaboransMtze haben sich dafOr die 
Verwendung eines hochtourigen Qblichen Labon^h- 
rers Oder aber eine Ultraschallbehandlung als ge- 
elgnet enwiesen. Bei groBtechnischen AnsMtzen 
werden zur Feindispergierung mit Vorteil Inline- 
Mischer, beispielsweise ein Stator/Rotor-Mischer 
venwendet Oiese FeindispergierungsmaiSnahme hat 
den enwUnschten Nebeneffekt. daiS sich dabel die 
Suspension erwSrmt. 

WShrend der Bildung und AbfUhrung des Re- 
aktionswassers wird ein Vakuum von etwa 10 bis 



50 mbar angelegt. WShrend der Reaktion wird die 
Mischung erwSrmt und vorzugsweise stMndig 
durchmischt. was bei LaboransStzen durch einfa- 
ches ROhren geschieht. wShrend bei groBtechni- 

5 schen Ansatzen dieses Ourchmischen und Envar- 
men durch Umpumpen Ober einen externen Flus- 
sigkeitskreislauf mit einem Warmeaustauscher er- 
folgt. Beim ZufGhren der Warmeenergle, die zur 
Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur ben5- 

10 tigt wird. ist es wesentlich. daB zwischen Reaktor- 
wand und Reaktionsgemisch nur eine g ringe 
Temperaturdifferenz vorhanden ist. damit (Jberhit- 
zungen vermieden werden. Um diese geringe T m- 
peraturdifferenz einzustellen. genOgt es bei Ansat- 

15 zen im Labor, ein Qbliches 6lbad mit Thermostat 
zu verwenden und gietchzeitig das Reaktionsge- 
misch krsiftig zu rOhren. Bei AnsStzen im techni- 
schem Ma^stab hat sich als besonders vorteilhaft 
erwiesen, die WSrmeenergte Uber einen externen 

20 Kreislauf, vorzugsweise bestehend aus einer Pum- 
pe und einem Warmeaustauscher, vorzunehmen. 
Zu diesem Zweck wird standig ein Tell des Reak- 
tionsgemisches Qber eine Rohrleitung abgezogen. 
im WSmieaustauscher envSnnt und wied r in den 

25 Reaktor zurGckgefOhrt. Auf diese Weise ist es 
m5gtich, hohe Reaktorwandtemperaturen. d. h. sei- 
che von mehr als 125 * C zu vermeiden und damit 
eine negative Auswirkung der TemperaturfQhrung 
auf die Farbwerte des Endproduktes zu v rhindem. 

30 Die aliphatischen primaren Alkohole. die erfin- 
dungsgemSfi zur Umsetzung gebracht werden. 
konnen an sich beliebige KettenlMngen. d. h. sol- 
che von 1 bis etwa 30 Kohlenstoffatomen, aufwei- 
sen. Um oberflSchenaktive Reaktionsprodukte. die 

35 als Tensidrohstoffe in Wasch- und Reinigungsmit- 
teln eingesetzt werden kOnnen, zu erhalten, werden 
aliphatische primSire Alkohole mit 8 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere solche mit 12 bis 18 
Kohlenstoffatomen, bevorzugt. Diese hoheren ali- 

40 phatischen Alkohole werden vorzugsweise aus 
technischen Fetten hergestellt. SeibsWerstandlich 
ist es aber auch mdglich. synthetische primSre 
Alkohole wie z. B. die sogenannten Oxoalkohole 
nach dem erfindungsgemaden Verfahren einzuset- 

45 zen. 

Arbeitet man nach der Dosierungsvariante des 
Verfahrens, dann legt man vorzugweise 30 bis 70 
Gew.-% des Alkohols zusammen mit dem Kataly- 
sator vor, erwMnnt die Mischung auf 100 bis 120 

50 * C und gibt dann die Glykose als Suspension der 
enwarmten restiichen Alkohotmenge hinzu, wobei 
man diese Zugabe vorzugsweise kontinuierlich un- 
ter Vakuum durchfOhrt Das entstehende Reaktions- 
wasser wird stSndig abdestilliert. Das Ende der 

55 Reaktion gilt dann als enreicht, wenn sich kein 
welteres Reaktionswasser abscheidet. Um die Men- 
ge des Reaktionswassers zu bestlmmen und so 
das Reaktionsende festzustellen. kann das Wasser 
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beispietsweise durch Ausfrieren in einer KUhlfalle 
aufgefangen werden. Bei vorgegebenen Ansatz- 
mengen und Reaktionsbedingungen kann somit die 
Reaktionszeit zuverlMssig bestimmt werden. ohne 
da^ jedes Mai das Auffangen und Massen des 
Reaktionswassers erforderlich w3re. 

Bei der ebenfalls bevorzugten Verfahrensvari- 
ante, bei der man die Gesamtmenge des Ansatzes 
vorlegt wird vorzugsweise so verfahren. dafi man 
zunachst die Mischung aus Alkohol und Glykose 
vorlegt, diese Mischung unter RQIiren erwSrmt. d. 
h. bis ca. 80 *C Sumpftemperatur. und dann den 
sauren Katalysator zu der erwarmten Mischung hin- 
zugibt. Oanach wird ein Vakuum angelegt und wei- 
ter bis auf ca. 100 bis 120 *C erwgrmt und das 
entstehende Reaktionswasser abdestiltiert 

Da man. wie bereits ausgefdhrt beim erfin- 
dungsgem^jSen Verfahren die Alkohole mit einem 
weiten KettenlSngenbereich verwenden kann. Igflt 
sich das Ausma^ des Vakuums auch so einstellen. 
daiS dabei der Siedepunkt des Alkohols um wenig- 
stens 30 * C gesenkt wird. FUr die Umsetzung der 
iangkettigen Fettalkohole mit C12- bis Cis Kohlen- 
stoffatomen wird das Vakuum vorzugsweise auf 
einen Wert von 10 bis 50 mbar eingestellt. 

Bei den als Alkohoikomponente besonders 
wichtigen hoheren aliphatischen primSren C12- bis 
Ci 8-Aikoholen handelt es sich vorzugsweise um 
gesSttigte und insbesondere um geradkettige Alko- 
hole. wie sie durch die Hydrierung von nativen 
FettsSuren im technischen Ma^stab erhalten wer- 
den kOnnen. Typische Vertreter der hfiheren ali- 
phatischen Alkohole, die nach dem erfindungsge- 
mSfien Verfahren verwendet werden k6nnen. sind 
z. B. die Verbindungen n-Oodecylaikohol. n^Tetra- 
decylalkohoi. n-Hexadecylaikohol, n-Octadecylalko- 
hoi, n-Octylalkohol. n-Decylalkohol, Undecylalkohol, 
Tridecylalkohol. Da die Fettalkohole bevorzugt aus 
natUrlichen Fettquellen stammen. kommen Gbli- 
cherweise auch Gemische technischer Fettalkohole 
als Reaktionspartner in Betracht Neben den ei- 
gentlichen Fettalkoholen sind auch verzweigtketdge 
primSre Alkohole. wie z. B. die sogenannten Oxoal- 
kohole fOr die Umsetzung geeignet Typische Oxo- 
alkohole sind z. B. die Verbindungen Ci2/Ci3-Alka- 
nol mit ca. 25 % haupts§chljch 2-Methylverzwei- 
gung (Oobanol 23), und der entsprechende Cs-Cn- 
Alkanol (Oobanol 91). Ailerdings liegt ein Schwer- 
punkt des Verfahrens bei der Herstellung von Ten- 
siden. die ausschlie0lich aus nachwachsenden 
Rohstoffen herstelfbar sind. 

Als basische Alkali-, Bdalkaii- Oder Aluminium- 
bzw. Alkali/AIuminiumverbindungen. die organisch 
Oder anorganisch sein k5nnen. eignen sich bel- 
spielsweise Calclumhydroxid. Calciumoxid, Magne- 
siumhydroxid. Magnesiumoxid, die Zeolithe NaA 
d r NaX. v rzugsweis in Kombinatlon mit Calci- 
umhydroxid. wasserfreies Natriumcarbonat, Kalium- 



carbonat. Magnesium- und Caiciumcarbonat. Natri- 
umm thyiat, Natriumethylat. Magnesiummethylat, 
Magnesiumethytat. Natrium- bzw. Magnesiumpro- 
pyiat Oder -butylat. d. h. di Alkoholate von niedrig- 

5 siedenden Alkoholen. vorzugsweise Ct-C4-A!koho- 
len. Als besonders b.vorzugte anorganisch basi- 
sche Verbindung kommt Magnestumoxid in Be- 
tracht, wghrend als besonders bevorzugte organi- 
sche Base ein Magnesiumalkohotat. insbesondere 

10 das Ethanoiat des Magnesiums eingesetzt wird. 
Dabei kdnnen sowohl das Magnesiumoxid als auch 
das Magnesiumalkoholat partiell, d. h. bis zur HMIf- 
te des Mol-Gewichts durch geputvertes Natriumh- 
ydroxid in aquivalenten Mengen ersetzt werden. 

1$ Es gilt als ein besonderes Merkmal des Verfah- 
rens, daB man die ZusMtze der basischen Verbin- 
dungen so steuert, dai3 Qber eine Neutralisation 
des sauren Kataiysators hinaus ein OberschuO der 
basischen Verbindung vorliegt, so dafi das Reak- 

20 tionsgemlsch deutlich basisch reagiert und deshalb 
vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 8 und 10 
aufweist. Der pH-Wert wird in einer 10%igen 
wSCrig/alkoholischen Emulsion einer Probemenge 
mit einem Ubiichen pH-MefigerSit gemessen. 

25 Die Abdestlllation des AlkoholUberschusses er- 
folgt auf eine das Reaktionsprodukt schonende 
Weise durch die geeignete Wahl von 
Vakuumdestillations-Methoden. Dabei wird bei ei- 
nem Vakuum Im Bereich von 0,01 bis 1 mbar 

30 destilHert. An sich geh5rt zur produktschonenden 
Destination auch das Einstellen einer m£3glichst nie- 
deren Sumpftemperatur. worunter man die Tempe- 
ratur des siedenden Gemisches versteht. Es hat 
sich jedoch im vorliegenden Fall Oberraschender- 

35 weise als vorteilhaft gezeigt, de Reaktionsmischung 
bis auf eine Sumpftemperatur von 160 bis 180 * C, 
insbesondere von 160 bis 170 * C, zu erhitzen, und 
zwar unabhangig davon, ob ein derartig hoher Wert 
bei der vorgegebenen Vakuumleistung zur Abde- 

40 stillation des QberschUssigen Alkohois notwendig 
ware. Zwar fOhrt eine derart hohe Sumpftemperatur 
zunSchst unmittelbar zu einem Rohprodukt mit ver- 
schlechterter FarbqualitSt. Es konnte jedoch in un- 
erwarteter Weise gezeigt werden. daJ3 gerade die 

45 be! der hohen Sumpftemperatur behandelten Pro- 
dukte nach dem Bleichen eine heliere Farbe und 
eine bessere Alkalistabillt^t im Sinne des oben 
angegebenen Tests besitzen als solche Produkte, 
die be\ niederen Sumpftemperaturen behandelt 

50 worden waren und vor dem Bleichen eine schein- 
bar bessere Farbqualitdt aufwiesen. Es ist infolge- 
dessen ein weiteres wichtiges Merkmal des Verfah- 
rens, die Reaktionsmischung wShrend der Verfah- 
rensstuf der.Entfemung des AlkoholUberschusses 

55 im Hochvakuum auf die hohe Sumpftemperatur von 
ca 160 bis 180 * C 2u bringen, selbst wenn diese 
hohe Sumpftemperatur nicht fUr di Abdestillation 
des AlkoholUberschusses erforderlich wdre, was 
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bei den kQrz rkettigen Fettalkohoien der Fall 1st. 

FUr die Destination von LaboransMtzen werden 
zur Entfernung des AlkoholUberschusses Ubiiche 
Vakuumdestiltatlonsgerate benutzt. Bel technischen 
AnsStzen im Produktionsmaflstab wtrd die Abdesttl- 
lation des Alkohois vorzugsweise nach einem zwei* 
stufigen Verfahren durchgefOhrt. wenn es sich bei 
dem Fettalkohol um einen solchen aus dem Koh- 
lenstoffkettenlSngenbereich 12 bis 20 handett, wo- 
bei man in einer ersten Stufe eine Abreichenjng 
des Fettalkoholanteils auf Werte von ca. 40 bis ca. 
20 % mit einem DOnnschichtverdannpfer oder ei- 
nem Fallfiimverdampfer durchfuhrt, und wobel die- 
se erste Stufe auch zur Entgasung des Reaktions- 
gemisches dient. In einer zweiten Stufe wird mit 
einem Kurzwegverdampfer bzw. einem DGnn- 
schichtverdampfer die weitere Fettalkofioiabreiche- 
rung auf den gewOnschten Endwert eingestellt. Die* 
ser Endwert kann. bezogen auf das Endprodukt, 
bei Werten unterlialb 0,5 Qew.-% liegen, wenn das 
Produkt praktisch frei von dem Fettalkohol sein 
soli. FOr den Fall, dafl gezielt Fettalkoholanteile im 
Endprodukt erwGnscht sind. konnen diese Fettalko- 
holanteile bei 3 bis 5 Gew.-% eingestellt werden. 
Es hat sich gezeigt, 

dafl Verfahrensendprodukte mit einem Fettaikohol- 
anteil von Uber 2 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 5 
Gew.-%. gewisse anwendungstechnische Vorteile 
besitzen. 

Fur die schonende Auftrennung von tempera- 
turempfindlichen Substanzgemischen gilt generell, 
da/I sich zur schonenden Verdampfung be! redu- 
ziertem Druck Fallfiimverdampfer und insbesondere 
DGnnschichWerdampfer besonders gut eignen. weil 
sich in diesen GerSten extrem kurze Verweilzeiten 
bei den erforderllchen hdheren Temperaturen errei* 
Chen lessen. In dem vorliegenden Fall eignen sich 
zur Abreicherung des QberschUssigen Fettalkohols 
mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen vom Alkylglykosid 
mit besonders guten Tensideigenschaften vor al- 
lem DQnnschichtverdampfer. Als DOnnschichtver- 
dampfer bezeichnet man solche Verdampfer, in 
denen ein hochviskoses schwer siedendes Ge- 
mlsch auf eine beheizte Wand aufgegeben und 
dort durch rotierende Wischelemente mechanisch 
verteilt wird. Dabei werden dUnne FlUssigkeits- 
schichten bzw. RUssigkeitsfilme erzeugt und die 
RImoberflSchen werden standig emeuert. Die ent- 
stehenden OMmpfe strdmen entgegen dem FluiS 
des Produktfilms und verlassen den Verdampfer in 
den auBen angeordneten Kondensator. Im DQnn- 
schichtverdampfer wird im allgemeinen bei Druk- 
ken von nur einigen mbar gearbeitet und die Ver- 
weildauer fOr das Produkt betrSgt nur wenige Se- 
kunden. In einer zweistufigen Aniage. wie sie in 
dem erfindungsgemSBen Verfahren bevorzugt be- 
nutzt wird, fungiert das erste VerdampfergerSt auch 
ais Vorentgaserstufe fUr das in zw it r Stufe b • 



nutzte VerdampfergerSt. Qase. die in der viskosen 
RQssigkeit gel5st sind. werden so im 2uge der 
Abreicherung des Reaktionsprodukt s an Qber- 
schQssigem Fettalkohol im ersten DQnnschichtver- 
5 dampfer aus der Flussigkeit entfemt. Bei dem als 
zweites VerdampfergerSt auch bevorzugt einge- 
setzten Kurzwegv rdampf r handelt es sich im 
Prinzip um einen Wischfilmverdampfer mit einem 
im Verdampfer eingebauten Kondensator, Dies 

10 Gerate eignen sich zur Destination hochsiedender 
und temperaturempfindlicher Produkte im Ber ich 
10"^ bis 10~* mbar. Ahnlich wie bei dem DQnn- 
schichtverdampfer wird auch bei dem Kurzwegver- 
dampfer die RQssigkeit mechanisch auf der Heiz- 

15 flMche durch Wischer verteilt. ErfindungsgemSiS 
wird im Kurzwegverdampfer bzw. DQnnschichtver- 
dampfer als zweiter Stufe der QberschGssige Alko- 
hol auf praktisch beliebige Restgehalte. die unter 1 
% liegen konnen. entfemt. Die Zweistufenanord- 

20 nung der Verdampfergerate gestattet hohe Durch- 
satze in Verbindung mit der gezielten Einstellung 
des erwQnschten Restgehaltes an Fettalkohol im 
Endprodukt FQr technische Zwecke tassen sich 
DOnnschicht- und Kurzwegverdampfer so dimen- 

25 sionieren. 6aB Durchsatze von bis zu 300 kg/qm 
und Stunde ohne weiteres mdglich sind. Di erfin- 
dungsgemSfl bevorzugte Verfahrensvariante mit 
der zweistufigen Fettalkohoiabreicherungsanlage 
ISiSt sich prinzipiell auch in der passend n Dim n- 

30 sionierung fUr die Aufarbeitung von LaboransStzen 
venvenden. 

Die erfindungsgemafl hergestellten Alkylglyko- 
side stelien Gemische dar. die im wesentlichen aus 
Alkylmonoglykosid und den Alkyloligoglykosiden, 
35 hier im wesentlichen beschrankt auf Di- und Trigly- 
koside. und geringen Anteilen an Tetra- und Penta- 
glykosiden. bestehen. Die Verteilung zwischen 
Mono- und Oligoglykosiden in dem Verfahrenspro- 
dukt ergibt einen rechnerischen Oligomerisierungs- 
40 grad. der zwischen 1 und 5 liegt Vorzugsweise 
wird das Verfahren so gefOhrt. dafl der Oligomerl- 
sierungsgrad zwischen 1 und 1.5 liegt. wobei die 
Menge an Alkylmonoglykosid. bezogen auf die Ge- 
samtmenge. aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligo- 
45 glykosid deutlich Qber 70 Gew.-% liegt. (Zur Defini- 
tion des Oligomerislerungsgrades sieh Paul J. 
Rory. Principles of Polymer Chemistry, Cornell 
University Press. Ithaca. New York. 1953. Seiten 35 
bis 37). Die Gesamtmenge der Qbrigen Nebenbe- 
50 standteile liegt meist unter 20 Gew.-%. Von diesen 
Nebenbestandteilen ist der Fettalkohotanteil varia- 
bel, da er von der Intensitat der Fettalkoholabdestil- 
lation abhMngt. Die Restatkoholmenge ist in den 
Verfahrensprodukten auf einen bevorzugten Be- 
ss reich von 0. 2 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0 ,5 bis 
2.5 Gew.-%. eing stellt. Die Restmengen an nicht 
umgesetzter Glykose liegen unterhalb von 1 %. Die 
Anteile an poiymerer Glucose im Verfahrenspro- 
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dukt liegen bei 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20 
Gew.-%, Die Mengen der Neutralisationsprodukte 
aus saurem Katalysator und basischer Verbindung 
und eventuellem OberschuB an dieser basischen 
Verbindung im Verfahrensprodukt liegen bei 0,5 bis 
1,5 Gew.-%. 

Diese Mengenangaben beziehen sich auf das 
Reakttonsprodukt. wie es unmrttelbar nach der Ab- 
destination des FettalkohoIUberschusses vorliegt. 
Das eigentliche Verfahrensprodukt ist die daraus 
durch Behandefn mit warmem Wasser und Blei- 
chen rr\\X Aktivsauerstoffverbindungen. insbesonde- 
re Wasserstoffperoxid resultierende wMfirige Paste 
mit 30 bis 60 Gew.-% Wasseranteii. Die Menge der 
Aktivsauerstoff-Verbindung betrigt dabei im allge- 
meinen 0.2 bis 1,5 Gew.-%. bereclinet als H2O2 
und bezogen auf die Menge des Produkts nacli der 
Alkoholabtrennung. Da bei dem Bleichvorgang der 
pH-Wert abnimmt wird zusammen mit der Perver- 
bindung eine Base, z. B. Natriumhydroxid. zuge- 
setzt. urn pH-Werte zwischen 8 und 10 aufrechtzu- 
erhalten. Die resultierende L5$ung bzw. Paste ent- 
hSit vorzugsweise die aus der Neutralisation des 
Katalysators und dem Bleichvorgang stammenden, 
nicht abgetrennten Satze. Es hat sich gezeigt, 6aB 
auf vieien Anwendungsgebieten diese nicht abge- 
trennten Saize in der wM0rigen Alkylglykosid-Paste 
nach Menge und Art nicht st5ren. Vielmehr handelt 
es sich hier um Verbindungen, die ohnehin Ubiiche 
Bestandteiie Oblicher Wasch- und Reinigungsmittel 
darstellen. Das past6nf5rmlge Verfahrensprodukt 
wtrd im ailgemeinen. was seinen pH-Wert betrifft, 
so belassen, wie es nach dem Bleichprozefi anfMlit, 
d. h. die Paste besitzl einen pH-Wert zwischen 8 
und 10. FUr besondere Anwendungszwecke kann 
der pH-Wert durch Zugabe einer sauren Verbin- 
dung. deren Anwesenheit fOr die weitere Verwen- 
dung gOnstig zumindest aber unschadlich ist. auf 
Werte um den Neutralpunkt herabgesetzt werden. 
Geeignete saure ZusSitze sind beispielsweise saure 
Salze. wie Natrium- Oder Kallumhydrogensutfat. an- 
organische SMuren wie SchwefelsSure oder organ!- 
sche Sauren wie CitronensSure Oder Sulfonat- bzw. 
Sulfattenside in der SSurefonm. 

FQr eine langere Lagerzeit bzw. einen ISngeren 
Transport des pastenformigen Reaktionsprodukts 
kann es von Bedeutung sein, dafi mikrobielle Ab- 
bauprozesse wirksam verhindert werden. Zweck- 
mSiSigerweise enthMIt deshaib das erfindungsge- 
md/3 hergesteltte pastenf^rmige Reaktionsprodukt 
einen die LagerungsbestMndigkeit verbessemden 
Qblichen antimikrobiellen Zusatz in Ubiicher Menge. 
Dieser Zusatz besteht beispielsweise -aus 0.1 bis 
0,2 Gew.-% Glutardlaldehyd. 

Eine besonders bevorzugte AusfUhrungsfomn 
des Verfahrens zur Herstellung von hellfarbigen 
und farbstabilen Alkylglykosiden nach der M thode 
der Direktsynthese ist durch die Anwendung der 



folgenden kumulativ n Verfahrensschritte gekenn- 
zeichnet: 

1. Die Glykose. insbesondere die Glucose, 
wird im Alkohol mit hochtourigen RQhrern oder mit 

5 anderen hochwirksamen technischen Mischvorrich- 
tungen feindispergiert. 

2. Die zur Neutralisation des SMurekatalysa- 
tors. vorzugsweise einer SulfonsSure, ven^^endete 
Base besteht ganz oder Qberwiegend aus Magnesi- 

70 umoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet, dai3 
Qber die eigentliche Neutralisation hinaus eine ba- 
sisch reagierende Mischung. vorzugsweise von pH 
8 bis 10 erhalten wird. 

75 4. Das Reaktionsgemisch wird nach der 

Neutralisation nicht fittriert. 

5. Beim Abdestiliieren des Uberschussigen 

Alkohols im Vakuum wird schliei3lich auf eine 

Sumpftemperatur von 160 bis 180 *C erhitzt bzw. 
20 die Beheizungstemperatur im Verdampfergerat der 

zweiten Stufe auf etwa 170 *C bis 180 *C ge- 

bracht 

Die hohe ProduktqualitMt des Endprodukts 
nach der Bleiche ist auf die kumulative Anwendung 

25 dieser Verfahrensschritte zusammen mit den ande- 
ren Verfahrensschritten zurQckzufOhren. Sinnge- 
mSfi \MX sich diese Kombination von Verfahrenspa- 
rametern auch bei den anderen Herstellungsverfah- 
ren fUr Alkylglykoside wie z. B. beim Umacetalisie- 

30 rungsverfahrens mit Butanol oder Propylenglykol, 
bzw. bei solchen Verfahren. die Polyglykosen, ins- 
besondere Starke und StMri(6abbauprodukte als 
Ausgangsstoffe benutzen, anwenden. 

35 

Belsptele 



Die folgenden Beispiele beschrieben das erfin- 
40 dungsgemSfle Verfahren. 



Belspiel 1: 

45 

In diesem Beispiel wird das erfindungsgemSfie 
Verfahren der Direktsynthese von Ctz-Aikylglucosid 
im Laborma^stab nach der Methode der portions- 
weisen Zugabe einer 

50 Glucose/Fettalkoholsuspension (Slurry-Variante) be- 
schrieben. 

In einem 2-LJter-Dreihalskolben mit RQhrer, 
Tropftricht r und Kotonn zur Wass rabscheidung 
55 wurden 559 g (3 Mol) n-Dodecanol und 2.2 g (11 .2 
mMol) ParatoluolsulfonsMure vorgelegt und auf 110 
bis 114 *C erhitzt. Dann wurde eine Suspension 
von 180 g (1 Mol) wasserfreier Glucose (Puridex 



8 



15 



EP 0 362 671 A1 



16 



der Fa. Cerestar Deutschland GmbH) in weiteren 
559 g (3 Mol) n-Dodecanol porttonsweise, und zwar 
in 10 Portionen, in AbstSnden von 5 Minuten hinzu- 
dosiert. Dabei wurde vor der ersten Dosierung ein 
Vakuum. das zwischen 10 und 15 mbar schwankte. 
ang tegt. Die Glucose/Fettalkoholsuspension war 
vor dem Dosieren ebenfaits auf ca. 110 *C er- 
warmt worden. Das Reaktionswasser wurde Uber 
den Destillationsaufsatz aus dem Reaktionsmilieu 
entfernt und in einer KUhlfalje, die mit flUssigem 
Stickstoff gekUhIt war, ausgefroren und aufgefan- 
gen. Es wurden insgesamt 19 g Wasser gemessen. 
Im Ansciilui3 daran wurde noch 120 Minuten eben- 
falls bei 110 bis 115 *C nachgerOhrt. Das Beak- 
tlonsgemisch wurde dann auf 90 * C abgekUhIt und 
bei Normaldruck mt 2,0 g (17.5 mMol) Magnesiu- 
methylat versetzt. Die Miscliung wurde 30 Minuten 
lang gerUhrt. Das Reaktionsgemisch hatte anschlie- 
Bend einen pH-Wert zwischen 9 und 10. Bei einem 
Vakuum von 0.1 bis 0.01 mbar und einer Sumpf- 
temperatur von 120 bis 170 *C wurde der uber- 
schUssige Alkohol aus dem Reaktionskolben abde- 
stilliert. Die Destillatmenge betrug 976 g; der De- 
stillationsrUckstand. d. h. das eigentliche Produkt 
fiel in einer Menge von 299,1 g an. Dieser RQck- 
stand wurde bei einer Temperatur von 90 * C mit 
Wasser und 4.5g einer 35%lgen H202-L6sung ver- 
setzt und so unter RUhren innerhalb von 120 Minu- 
ten zu einer 6o%igen Paste verarbeitet WSIirend 
des Bleichprozesses wurde der pH-Wert kontrolliert 
und durcii HinzufUgen von NaOH 50%ig auf dem 
Wert von pH 9 gehalten. 

Produktkenndaten: Hydroxylzahl: 656; restlicher 
Fettalkohol: 0.7 Gew.-%; Dodecylmonoglucosid: 67 
Gew.-%; Dodecyldiglucosid: 16 Gew.-%; Dodecyh 
triglucosid: 5 %; Dodecyltetraglucosid 2 Gew.-%; 
Dodecylpentaglucosid 1 Gew.-%; Poly glucose: 7 
Gew.-%. Glucose unter 1 Gew.<%. Klettzaliien: 
nach der Bleiche: 20; nacii dem FarbstabilitStstest: 
25. 



Belspiel 2; 



Dieses Belspiel beschrefbt die Herstellung eines 
Ci2/Cu-Aikylglucosids aus wasserfreier Glucose 
und einem technischen Fettalkohol (Gemisch aus 
ca. 75 Gew.-% Dodecanol und ca. 25 Gew.-% 
Tetradecanol) nach der sogenannten Batch- Varian- 
te (Ansatz mit der Gesamtmenge der Reaktions- 
komponenten) im KleintechnlkumsmaiSstab 

In einem 150 Uter-Kessei aus Edelstahl wurden 
25,0 kg (129 Mol) des Dodecanol/Tetradecanol- 
Gemisches (Lorol S. Henkel KGaA) und 7.7 kg (43 
Mol) wasserfreie Glucose (Purldex) vorgelegt und 
auf etwa 80 'C unter RUhren aufgeheizt. Dann 



wurden 53 g (0.28 Mol) p-TotuolsulfonsSure hinzu- 
gegeben. Anschliefiend wurde das Reakti onsge- 
misch welter auf ca. 115 *C aufgeh izt. wobei 
gleichzeitig ein Vakuum von ca. 20 mbar angelegt 
5 wurde. Unter diesen Bedingungen wurde wahrend 
etwa 4 Stunden lang gerUhrt und dabei das Reak- 
tionswasser im Vakuum abgezogen. Die resultle- 
rende gelblich trUbe Reaktionsl5sung wurde auf 90 

* C abgekUhIt und bei Normaldruck mit 35 g (0.87 
70 Mol) Magnesiumoxid versetzt. Daraufhin wurde 30 

Minuten nachgerOhrt. In der Reaktionsmischung 
wurde ein pH-Wert von ca. 10. gemessen. Danach 
wurde bei einem Vakuum von 0.5 bis 1 mbar d r 
AlkoholUberschui3 abdestilliert. wobei man die 

75 Sumpftemperatur im i^fe von 3 Stunden auf 170 
*C erhdhte. WShrend der insgesamt 3 Stunden 
lang dauernden Destination, die im Reakttonskessel 
durchgefOhrt wurde. wurden ca. 20 kg Fettalkohol 
abdestilliert. Der Destillationsruckstand st lite eine 

20 orangerote klare Schmetze dar. die auf ca. 105 * C 
abgekOhlt und dann mit entsalztem Wass r von 70 

* C zu einer ca. 50%igen Paste vermischt wurd . 
Dann wurden 100 ml 50%ige Natronlauge als 1 
Portion und 200 ml 35%iges Wasserstoffperoxld In 

25 5 Portionen wShrend 2 1/2 Stunden hinzugegeben. 
Danach wurde das Gemisch weitere 5 Stunden bei 
80 * C gerUhrt. Als Reaktionsendprodukt wurden so 
18.9 kg einer hellgelben transparenten Paste (49,1 
% Wasser, pH-Wert 9 bis 10) erhalten. 

30 Produktkenndaten: Hydroxylzahl: 694; r stiicher 

Fettalkohol: 1.8 %; Monoglucosid: 51 Qew.-%; Di- 
glucosid: 16 Gew.-%; Triglucosid: 6 Gew.-%; Tetra- 
glucosid: 4 Gew.-%; Pentaglucosid: 2 Gew.-%: He- 
xaglucosid unter 1 Gew.-%; Polyglucos : ca. 17 

35 Gew.-%; Seize unter 2 Gew.-%, Klettzahlen: 20/20. 
Nach 1/2jMhrlger Lagerung des Produkts waren die 
Farbzahlen und die Zusammensetzung 
(gaschromatographisch bestimmt) unverSndert. 
Zum Vergleich wurde die FarbstabiiitMt eines 

40 nach den Lehren des Standes der Technik herg - 
stellten Produkts bestimmt. Dieses Produkt wurde 
nach Belspiel 6 von US 3.839.318. Mansfield, mit 
einer Dodecanot/Tetradecanol-Mischung herg - 
stent allerdings wurde zum Neutralisieren des sau- 

46 rem Katalysators (SchwefelsMure) nicht die wal3rige 
Natronlauge des Belspiels 6, sondem gemM^ EP 
132 046 B1 Natrlumethylat als Base benutzt und 
der pH-Wert auf 7.0 eingestellt. Das so rhaltene 
Produkt hatte die Klettzahl 45 bzw. 125 nach dem 

so Behandeln mit Alkali gemM Farbstabilit£itstest. 
Nach QberfQhren in eine 60%ige Paste und Blei- 
chen mit H202 wurden die Klettzahlen 25 (direkt 
nach der Bleiche. pH-Wert kleiner als 7) bzw. 110 
(nach FarbstabllitStstest) gemessen. Bei ein r Wie- 

55 derholung des Versuchs wurde der Destillations- 
rUckstand ledlglich auf 130 * C abgekUhIt. Das re- 
sutti rende Verfahrensprodukt hatte di glelchen 
Kenndaten. 
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Belsplel 3: 



Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von 
Ci2/Cit-Alkylglucosid in einem groBtechnischen 
Ansatz 

Von der Gesamtmenge von 1860 kg C12/C14- 
Fettalkohol (Verteilung: Dodecanol ca. 75 Gew.%. 
Tetradecanol ca. 25 Gew.-%) wurde die HSifte in 
einem 25 m^-Reaktor zusammen mit 300 kg wass- 
erfreier Glucose (Puridex) zu einer Suspension ver- 
arbeitet. Die Feindispergierung der Suspension er- 
folgte mit IHilfe eines Stator/Rotor-Mischers, wobei 
sich die Suspension auf 75 * C erwSnmte. In einem 
zweiten Reaktor (3.2 m^) mit Destillationskoionne 
und extemem FIQssigkeitskreislauf, der aus einer 
Pumpe und einem WMrmeaustausclier bestand, 
wurde der restliche Fettalkohol zusammen mit 3.9 
kg p-Toluolsulfonsaure vorgelegt und auf 115 *C 
erhitzt. Der Reaktor wurde dann auf einen Dmck 
von 20 bis 30 mbar evakuiert. Dann wurde wShrend 
1 Stunde die Glucose/Fettaikohol-Suspension konti- 
nuierlicli hinzugegeben. Wihrend dieser Zeit und 
einer Nachreaktionszeit von 2 Stunden wurden Ins- 
gesamt 30 kg Wasser abdestiliiert Die zur Entfer- 
nung des Wassers und zur Aufrechterhattung der 
Reaktionstemperatur notwendige WSrmeenergie 
wurde Uber den extemen FlUssigkeitskreislauf in 
das Reaktionsgemisch eingebracht Das Reaktions* 
wasser wurde in einer gekUhlten Vorlage aufgefan- 
gen und gemessen. Nach beendeter Reaktlon wur- 
de auf 90 ' C abgekOhlt. Dann wurden zur Neutrali- 
sation des sauren Katalysators 2.9 kg Magnesiume- 
thylat in fester Form Qber den extemen FIQssig- 
keitskreislauf eingesaugt. Danach wurde Normal- 
druck eingestellt 

AnschileBend wurde das Reaktionsgemisch In 
einen DQnnschichtverdampfer Typ Sambay (0.75 
qm VerdampferflSche, 8 mbar, ca. 170*C) geleltet 
und der UberschOsslge Fettalkohol bis auf einen 
Abreicherungswert von ca. 32 % abgetrennt. Das 
bei 135 'C gehaltene Produkt war niedrig viskos 
und konnte leicht In einen Kurzwegverdampfer mit 
Rollenwischer vom Typ KD 75. Fa. Leybold, Qber- 
gefQhrt werden. Der Kurzwegverdampfer wurde un- 
ter den folgenden Bedingungen betrieben: Ver- 
dampferfiache 0.75 qm; Arbeits-druck 0,075 mbar, 
im Verdampfer gemessen; Beheizungstemperatur 
170 *C; Sumpfablauftemperatur 162 *C. Altemativ 
wurde in einem zweiten Ansatz ein DQnnschichtver- 
dampfer auch in der zweiten Abreicherungsstufe 
venvendet. Das Produkt wurde chargenweise (90 
kg) in geschmolzenem Zustand bei 150 *C in 
einem Dnjckkessel mit ca. 88 kg Wasser von 
Raumtemperatur versetzt, urn so elne ca So%lge 
Paste herzustellen. Separat wurden 1.3 kg einer 



35%igen H202-L6sung und 0.9 kg einer 50%igen 
NaOH-L6sung zudosiert. Nach 3stGndigem ROhren 
bei 90 * C wurde auf 50 * C abgekOhlt. 
Produktkenndat n: pH-Wert 9,5; Klettzahl 23 (nach 

5 der Bleiche) bzw. 26 nach dem Behandein mit 
Alkali und in der Warme nach dem Farbstilitatstest, 
Zusammensetzung des Produkts (wasserfrei): Hy- 
droxylzahl 650; restlicher Fettalkohol 3 Gew.-%; 
Alkyimonoglucosid 62.8 Gew.-%; Alkyldiglucosid 

ro 15,4 Gew.-%; Alkyltriglucosid 5,8 Gew.-%; Alkylte- 
traglucosid 2.5 Gew.-%; Alkyipentaglucosid 1.1 
Gew .-%; Alkylhexagiucosid 0,2 Gew.-%: Polyglu- 
cose 6 Gew.-%; Glucose weniger als 1 Gew. -%; 
Saize weniger als 2 Gew.-%. 

76 

AnsprUche 

1. Verfahren zur direkten Herstellung von Alkyl- 
20 giykoslden durch Acetalisierungsreaktion von h5he- 
ren allphatischen primSren Alkoholen mit Glykosen. 
insbesondere mit Glucose, in Gegenwart eines sau- 
ren Katalysators. rascher Entfemung des Reak- 
tionswassers, Neutralisation des Katalysators mit 
25 einer Base. Abdestlllatlon des AlkoholQberschusses 
und OberfUhren des Reaktlonsproduktes In eine 
wSfirige Paste und Bleichen dieser Paste, wobei 
der aliphatische Alkohol im molaren OberschuiS zur 
Glykose eingesetzt wird und wobei die Bildung und 
30 AbfOhrung des Reaktionswassers unter Vakuum er- 
folgt und Reaktionstemperaturen Uber 80 * C ange- 
wendet werden, dadurch gekennzeichnet. da^ man: 
a) Mischungen aus atiphatischem primarem 
Alkohol, Glykose und saurem Katalysator bei er- 
as hohter Temperatur erzeugt und zur Reaktion bringt. 
wobei man entweder 

(i) eine Teilmenge des Alkohols mit dem Katalysa- 
tor vortegt, die Mischung erwSrmt, und dann eine 
erwMnmte Suspension der Glykose in der restlichen 

40 Alkoholmenge portionsweise Oder kontinuierlich zu 
der Alkohot/Katalysatormischung zudosiert und da- 
bei im Vakuum das entstehende Reaktionswasser 
abdestiliiert, oder 

(ii) eine Mischung des gesamten Alkohols und der 
45 Glykose vorlegt erwSrmt und den sauren Katalysa- 
tor zur erwMrmten Mischung hinzugibt, dann ein 
Vakuum aniegt und weiter bis zum Ensetzen der 
Reaktion erwSrmt und das entstehende Reaktions- 
wasser abdestiliiert, 

50 b) dabel die AnsatzverhMitnisse so wShlt. 

daQ das MolverhSltnis Glykose zu aliphatischem 
Alkohol bell : 2 bis 1 : 10. vorzugswelse 1 : 3 bis 
1 : 6 liegt. 

c) das Reaktionsgemisch bei dieser Tempe- 
55 ratur und diesem Unterdruck so lange hMlt. vor- 
zugswelse unter Durchmischung, bis das Reak- 
tionswasser vollstMndig entfemt ist, 

d) anschtieBend das Reaktionsgemisch auf 
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ca. 90 * abkUhlt. dann eine organische Oder anor- 
ganische basische Alkali*. Erdalkali- Oder 
Aluminium- bzw. Alkali/Alumtniumverblndung in sol- 
chen Mengen hlnzufOgt. daj3 sich Ober die Neutrali- 
sati n des sauren Katalysators hinaus ein pH-Wert 
von w nigstens 8, vorzugsweise 8 bis 10 einstellt, 
und vorzugsweise erst danach Normaldruck her- 
stellt. 

e) 6aB man vorzugsweise ohne vorherige 
nitration den Qberschussigen Alkohol aus dem al- 
kafischen Qemlsch im Vakuum auf an sich Ubiiche. 
das Reaktionsprodukt schonende Weise auf einen 
Wert von unterhalb 5 Gew.-% des Reaktionspro- 
duktes abdestiltiert und 

f) 6aB man anschlieiSend auf ca. 105 *C bis 
130 *C abkUhtt und durch Hinzugabe von Wasser 
eine 30- bis TOprozentige Paste erzeugt, die man 
durch vorzugsweise portionsweises HinzufOgen von 
Akti vsauerstoffverbindungen , vorzugsweise Was- 
serstoffperoxid, ca. 0,1 bis 5 Stunden bei ca. 80 
* C rQhrt. wobei man gegebenenfalls durch Hinzu- 
fOgen von Alkali, vorzugsweise Natronlauge. dafOr 
sorgt daiS der pH-Wert wMhrend dieses Bleichpro- 
zesses bei 8 bis 10 bleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, daiS man als hShere aliphatische pri- 
mare Alkohole solche mt 8 bis 20 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise 12 bis 18 Kohienstoffatomen 
einsetzt. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet daiS man als Teilmenge 
etwa 30 bis 70 Gew.-% des Alkohols zusammen 
mit dem Katalysator vorlegt. die Mischung auf etwa 
100 bis 120 *C erwarmt und dann die Glykose in 
erwMrmter Suspension in der restlichen Alkohol- 
menge. vorzugsweise kontlnuierlich unter Vakuum. 
hinzugibt und das entstehende Reaktionswasser 
abdestilliert. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 Oder 2. 
dadurch gekennzeichnet. 6aB man eine Mischung 
der gesamten Alkoholmenge und der Glykose vor- 
legt erwarmt. dann den sauren Katalysator zu der 
erwSrmten Mischung hinzugibt. ein leichtes Vaku- 
um aniegt und weiter bis auf ca. 100 bis 120 *C 
erwarmt und das entstehende Reaktionswasser ab- 
destilliert 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet. dal3 man die 
Glykose/Alkohol-Suspension etner Feindlspergie- 
rung unterzleht. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet. 6aB man das Vakuum 
so. einstellt. dai3 der Siedepunkt des Aikohols urn 
wenigstens 30 * C gesenkt wlrd. vorzugsweise da0 
man ein Vakuum von 10 bis 50 mbar einstellt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

6, dadurch gek nnzeichnet. daiS man als hdhere 
aliphatische primMre Alkohole gesdttlgte C12-C18- 
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Alkohole, die vorzugsweise geradkettig sind. ein- 
setzt. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet. daJ3 man als saure 

5 Katalysatoren solche Verblndungen und in solchen 
Mengen verwendet, daiS deren resultierende Alkali-, 
Erdalkali- bzw. Aluminium-Saize im Produkt verblel- 
ben konnen. vorzugsweise eine Saure aus der 
Gruppe. bestehend aus Schwefelsaure, Phosphor- 

10 saure Oder aliphatische und/oder aromatische Sul- 
fonsauren. vorzugsweise Paratotuolsulfonsaur . in 
einer Menge von vorzugsweise 0,005 bis 0,02 Mol 
pro Mol der eingesetzten Glykose. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 
15 8. dadurch gekennzeichnet. dai3 man als basische 

Substanzen fOr die Neutralisation des sauren Kata- 
lysators und daruber hinaus fUr die Einstellung 
eines basischen pH-Werts anorganische. feinpulvri- 
sierte Verblndungen aus der Gruppe. bestehend 

20 aus Calciumhydroxid. Calciumoxid, Magnesiumh- 
ydroxid. Magnesiumoxid. die Zeolithe NaA oder 
NaX, vorzugsweise in Kombination mit Calciumh- 
ydroxid. und als organische Verbindungen die Al- 
koholate von niedrig siedenden Alkoholen. vorzugs- 

25 weise Ci-Ci-Alkoholen, in Form der Alkallmetall- 
und/oder Erdalkalimetali-Verbindungen. einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

9. dadurch gekennzeichnet. dai3 man als anorgani- 
sche basische Verbindung Magnesiumoxid und als 

30 organische basische Verbindung ein Magnesiumal- 
koholat insbesondere Magnesiumethylat einsetzt. 

1 1 . Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 

10. dadurch gekennzeichnet, da^ man nach der 
Neutralisation die basische Reaktionsmischung un- 

35 ter einem Vakuum. das zur Abdestillation d s Alko- 
holOberschusses erfonjerlich ist. bis auf eine 
Sumpftemperatur von 160 bis 180 *C. insbesonde- 
re von 160 bis 170 * C erhltzt, wobei man auch bei 
Ansatzen mit kOrzerkettigen Alkoholen mit entspre- 

40 chend niederen Siedepunkten diese hohe Sumpf- 
temperatur einstellt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeich- 
net durch die Anwendung der folgenden kumulati- 
ven Verfahrensschritte: 

45 1. Die Glykose, insbesondere die Glucose, 

wird im Alkohol mit hochtourigen ROhrem Oder mit 
anderen hochwirksamen technischen Mischvonrich- 
tungen feindispergiert 

2. Die zur Neutralisation des SSurekatalysa- 
50 tors vorzugsweise einer SulfonsSure. verwendete 

Base besteht ganz oder Oberwiegend aus Magnesi- 
umoxid. 

3. Die Basenmenge wird so berechnet daO 
Ober die eigentliche Neutralisation hinaus eine ba- 
ss sisch reagierende Mischung, vorzugsweise von pH 

8 bis 10 erhalten wird. 

4. Das Reaktionsgemisch wird nach der 
Neutralisation nicht filtriert 
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5. Beim Abdestiltieren des QberschUssigen 
Alkohols im Vakuum wird schiieiSlich auf eine 
Sumpft mperatur von 160 bis 180 *C erhitzt bzw. 
die Beheizungstemperatur im Verdampferger^t der 
zweiten Stufe auf etwa 170 *C bis 180 'C ge- 5 
bracht. 

13. Alkylglykosid als Erzeugnis nach einem der 
AnsprUche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. dafi 
dessen Oligomehsierungsgrad bei 1 bis 5, vorzugs* 
weise 1 bis 1.5. liegt und insbesondere so einge* io 
stetit wird. daB die Mange an Alkytmonoglykosid, 
bezogen auf die Qesamtnnenge aus Alkyimonogly* 
kosid und Alkyloiigoglykosid. deutlich Uber 70 
Gew.-% liegt. 

14. Erzeugnis nach Anspruch 13. dadurch ge- is 
kennzeichnet, 6aB die Restalkoholmenge, bezogen 

auf das wasserfreie Produkt, auf 0.2 bis 5. insbe- 
sondere 0,5 bis 2.5 G6w.-% eingestellt ist. 

15. Erzeugnis nach den AnsprUchen 13 und 

14. dadurch gekennzelchnet. 6aB es in Form einer 20 
waOrigen Paste mit 30 bis 60 Qew.-% Wasseranteil 
vorliegt. welche die aus der Neutralisation des Ka- 
talysators und dem Bleichvorgang stammenden 
Satze enthSlt. 

16. Erzeugnis in Form einer waiSrigen Paste 25 
nach einem der AnsprQche 13 bis 15 dadurch 
gekennzelchnet. da^ es einen die Lagerungsbe- 
standgket verbessemden antimikrobiellen Zusatz in 
Mengen von 0.1 bis 0.2 Qew.-% enthMlt. 

30 
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